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© Oxidationshaarfarbemittel mit einem Gehalt an Diaminopyrazolderivaten und neue Diaminopyrazolderivate 



CM 



Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis 
einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, 
welche als Entwicklersubstanz ein Diaminopyrazolderivat 
derallgemeinen Formal (I) 



NHR 




unter derVoraussetzung, daft die Aminogruppen in 3.4- oder 
4,5-Stellung stehen, oder dessen physiologisch vertragliche 
wasserldsliche Salze enthalt, sowie neue Diaminopyrazolde- 
rivate. Die Verbindungen der Formel (I) stellen physiologisch 
sehr gut vertragliche Entwicklersubstanzen dar. welche bril- 
liante Haarfarbungen von hoher Farbtiefe im Rotbereich 
ermoglichen. 
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in der R 1 , R 2 und R 4 gleich oder verschieden sind und Was- 
serstoff, Alkyi mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen, Hydroxyalkyl 
mit 2 bis 4 Kohlenstoff atomen. Benzyl oder Phenyl bedeuten 
sowie R 3 Wasserstoff, Alky I mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt. 
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Beschreibung 



Gegenstand der Erfindung sind Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis von 3,4- oder 
4,5-Diaminopyrazolderivaten als Entwicklersubstanz sowie neue 3,4- oder 4,5-Diaminopyrazolderivate. 

Auf dem Gebiet der Haarfarbung haben Oxidationsfarbstoffe eine wesentliche Bedeutung erlangt Die Far- 
bung entsteht hierbei durch Reaktion bestimmter Entwicklersubstanzen mit bestimmten Kupplersubstanzen m 
Gegenwart eines geeigneten Oxidationsmittels. 

Als EntwicWersubstanzen werden insbesondere 2,5-Diaminotoluol, 2£-Diaminophenylethylalkohol, p-Amino- 
phenoi und 1,4-Diaminobenzol eingesetzt Von den vorzugsweise verwendeten Kupplersubstanzen sind Resor- 
cin, 4-Chlorresorcin, 1-Naphthol, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylpheno1 und Derivate des m-Phenylendi- 



amins zu nennen. . . 

An Oxidationsfarbstoffe, die zur Farbung menschlicher Haare verwendet werden, sind zanlreiche besondere 
Anforderungen gestellt. So mQssen sie in toxikologischer und dermatalogischer Hinsicht unbedenklich sem und 
Farbungen in der gewunschten Intensitat ermdglichen. Ferner wird fur die erzielten Haarfarbungen eine gute 
Licht-, Dauerwell-, Saure- und Reibechtheit geforderL Auf jeden Fall aber mussen solche Haarfarbungen ohne 
Einwirkung von Licht, Reibung und chemischen Mitteln uber einen Zeitraum von mindestens 4 bis 6 Wochen 
stabil bleiben. AuDerdem ist es erforderlich, daB durch Kombinationen geeigneter Entwickler- und Kupplerkom- 
ponenten eine breite Palette verschiedener Farbnuancen erzeugt werden kann. Zur Erzielung natiirlicher und 
besonders modischer Nuancen im Rotbereich wird vor allem 4-Aminophenol. allein oder im Gemisch mit 
anderen Entwicklersubstanzen, in Kombination mit geeigneten Kupplersubstanzen eingesetzt 

Gegen den fur den Rotbereich der Farbskala bisher hauptsdchlich eingesetzten Entwickler 4-Ammophenol 
wurden in letzter Zeit Bedenken in bezug auf die physiologische Vertraglichkeit erhoben, wahrend die in neuerer 
Zeit empfohlenen Entwicklersubstanzen, wie zum Beispiel Pyrimidinderivate, in farberischer Hmsicht nicht 
vdllig zufriedenstellen kdnnea Die in der DE-OS 21 60 317 beschriebenen Pyrazolderivate, wie zum Beispiel das 
3-Amino-l-phenyl-2-pyrazolon-5, farben Haare nur in sehr geringen, fur die Haarfarbepraxis unbrauchbaren, 
Farbtiefen an. . 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Oxidationshaarfarbemittel auf der Basis einer Entwicklersubstanz/Kupp- 
lersubstanz-Kombination zur Verfugung zu stellen, in dem eine Entwicklersubstanz fur den Rotbereich enthal- 
ten ist, welche physiologisch sehr gut vertraglich ist und mit Qblichen Kupplersubstanzen das Haar in bnllianten 
roten Farbtonen mit einer hohen Farbtiefe farbt . . 

Hierzu wurde nun gefunden, daB durch ein Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis einer 
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, welche als Entwicklersubstanz ein Diaminopyrazol der all- 
gemeinen Formel (I) 




in der R 1 , R 2 und R 4 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Benzyl oder Phenyl bedeuten, sowie R 3 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt, unter der Voraussetzung, daB 
die Aminogruppen in 3,4- oder 4,5-Stellung stehen, oder dessen physiologisch vertraghche, wasserldsliche Salze 
enthalt, die gestellte Aufgabe in hervorragender Weise geldst wird. , 

In dem Haarfarbemittel sollen die Entwicklersubstanzen der Formel (IX von denen das 3(5X4-piaminopyrazot. 
das 4,5-Diamino-t-methylpyrazol sowie das neue 4,5-Diamino-l-benzylpyrazol bevorzugt sind, in einer Menge 
von etwa 0,01 bis 3,0 Gewichtprozent, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 2£ Gewichtsprozent, enthalten 

^Obwohl die vorteilhaften Eigenschaften der hier beschriebenen neuen Entwicklersubstanzen es nahelegen, 
diese als alleinige Entwicklersubstanz zu verwenden, ist es selbstverstandlich auch moglich, die Entwicklersub- 
stanzen der Formel (I) gemeinsam mit bekannten Entwicklersubstanzen, wie zum Beispiel 1,4-Diaminobenzol, 

2.5- Diaminotoluol oder 23-Diaminophenylethylalkohol, einzusetzen. 

Als Kupplersubstanzen kommen als Bestandteil des hier beschriebenen Haarfarbemittels vorzugsweise Re- 
sorcin, 4-Chlorresorcin, 4,6-Dichlorresorcin, 2-Methylresorcin. 2- Amino^-(2'-hydroxyethyl)ammo-anisol, 2,4-Di- 
aminobenzylalkohol, 2,4-Diaminophenylethylalkohol. m-Phenylendiamin, 5-Amino-2-methylphenol, 2,4'Diami- 
nophenoxyethanol, 4-Amino-2-hydroxyphenoxyethanol, 1-Naphthol, 3-Aminophenol, 3-Amino-2-metnylpnenol # 
4-Hydroxy-l,2-methylendioxybenzol, 4-Amino-U-methylendioxybenzol, 4-(2'-Hydroxyethyt)amtno-U-methy- 
lendioxybenzol, 2,4-Diamino-phenetol 2,4-Diamino-5-methylphenetol, 4-Hydroxymdol, 3- Amino-5- hydroxy- 

2.6- dimethoxypyridinund33-Diamino-2,6-dimethoxypyridininBetracht . 
Die Kuppler- und Entwicklersubstanzen konnen in dem Haarfarbemittel jeweils einzeln oder im Gemisch 

miteinander enthalten sein. „ . 

Die Gesamtmenge der in dem hier beschriebenen Haarfarbemittel enthaltenen Entwicklersubstanz-Kuppler- 
substanz-Kombination betragt 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent, wobei eine Menge von 0,5 bis 4,0 Gewichtsprozent, 
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Die Entwicklerkomponenten werden im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen, bezogen auf die Kuppler- 
komponenten, eingesetzt. Es ist jedoch nicht nachteilig, wenn die Entwicklerkomponente diesbeziiglich in emem 
gewissen Oberschufl oder UnterschuS vorhanden ist ... 

Weiterhin kann das erfindungsgemafle Haarfarbemittel zusatzlich andere Farbkomponenten, beispielsweise 
6-Amino-2-methyi-phenol und 2-Armno-5-methyl-phenol. sowie ferner ubliche direktziehende Farbstoffe, zum 
Beispiel Triphenylmethanfarbstoffe wie Diamond Fuchsine (C I. 42 510) und Leather Ruby HF (C. I. 42 520), 
aromatische Nitrofarbstoffe wie 2-Nitro-l,4-diaminobenzol, 2-Amino-4-nitrophenol, 2-Amino-5-mtrophenol, 
2-Amino-4,6-dinitrophenol, 2-Amino-5-(2'-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol und 2-Methytamino-5-bis-(2'-hy- 
droxyethyl)amino-nitrobenzol, Azofarbstoffe wie Acid Brown 4 (CI. 14 805) und Dispersionsfarbstoffe wie 
beispielsweise 1,4-Diaminoanthrachinon und 1.4,5,8-Tetraaminoanthrachinon enthalten. Die Haarfarbemittel 
kdnnen diese Farbkomponenten in einer Menge von etwa 0,1 bis 4,0 Gewichtsprozent enthalten. 

Selbstverstandlich konnen die Kuppler- und Entwicklersubstanzen sowie die anderen Farbkomponenten, 
sofern es Basen sind, auch in Form der physiologisch vertraglichen Salze mit organischen oder anorganischen 
Sauren, wie beispielsweise Salzsaure oder Schwefelsaure, beziehungsweise - sofern sie aromatische OH-Grup- 
pen besitzen - in Form der Salze mit Basen, zum Beispiel als Alkaliphenolate, eingesetzt werden. 

Daruber hinaus kdnnen in dem Haarfarbemittel noch weitere ubliche kosmetische Zusatze, beispielsweise 
Antioxidantien wie Ascorbinsaure, Thioglykolsaure oder Natriumsulfit, sowie Parfiim6le, Komplexbildner, 
Netzmittel, Emulgatoren, Verdicker und Pflegestoffe enthalten sein. 

Die Zubereitungsform des neuen Haarfarbemittels kann beispielsweise eine Losung, msbesondere erne waQri- 
ge oder wafirig-alkoholische L6sung, sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungsformen sind jedoch eine 
Creme.ein Gel oder eine Emulsion. 

Ihre Zusammensetzung stellt eine Mischung der Farbstoffkomponenten mit den fur solche Zubereitungen 
OblichenZusatzendar. i • «/ 

Obliche Zusatze in Losungen, Cremes, Emulsionen oder Gelen sind zum Beispiel Losungsmittel wie Wasser. 
niedere aliphatische Alkohole, beispielsweise Ethanol, Propanol, Fsopropanol, Glycerin, oder Glykole wie 
U-Propylenglykol weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, kationtschen, 
amphoteren oder nichtionogenen oberflachenaktiven Substanzen wie Fettalkoholsulfate, oxethylierte Fettalko- 
holsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Alkyltrimethylammonoiumsalze, Alkyl- 
betaine, oxethyliene Fettalkohole, oxethylierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide, oxethylierte Fettsaure- 
ester, ferner Verdicker wie hohere Fettalkohole, Starke, Cellulosederivate, Vaseline, Paraffindl und Fettsauren 
sowie auBerdem Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, Cholesterin, Pantothensaure und Betain. 
Die erwahnten Bestandteile werden in den fQr solche Zwecke ublichen Mengen verwendet, zum Beispiel die 
Netzmittel und Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 03 bis 30 Gewichtsprozent, die Verdicker in einer 
Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewichtsprozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0 

Gewichtsprozent .... , . ,, »_ 

Je nach Zusammensetzung kann das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel schwach sauer, neutral oder alkaliscn 
reagieren. lnsbesondere weist es einen pH-Wert von 03 bis 11,5 auf, wobei die Einstellung vorzugsweise mit 
Ammoniak erfolgt Es kdnnen aber auch organische Amine, zum Beispiel Monoethanolamin und Tnethanolamm, 
oder auch anorganische Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid Verwendung finden. 

FQr die Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren vermischt man das vorstehend beschriebene Haar- 
farbemittel unmittelbar vor dem Gebrauch mit einem Oxidationsmittel und tragt eine fur die Haarfarbebehand- 
lung ausreichende Menge, je nach HaarfOlle, im allgemeinen etwa 60 bis 200 g, dieses Gemisches auf das Haar 
auf* 

Als Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarfarbung kommen haupuachlich Wasserstoffperoxid oder 
dessen Additionsverbindungen an Harnstoff, Melamin oder Natriumborat in Form einer 3- bis 12<*bigen, vor- 
zugsweise 6%igen, waflrigen Losungen in Betracht. Wird eine 6%ige Wasserstoffperoxid-Ldsung als Oxida- 
tionsmittel verwendet, so betragt das Gewichtsverhaitnis zwischen Haarfarbemittel und Oxidationsmittel 5 : 1 
bis 1 : 2, vorzugsweise jedoch 1 : 1. GrdBere Mengen an Oxidationsmittel werden vor allem bei hoheren Farb- 
stoffkonzentrationen im Haarfarbemittel oder wenn gleichzeitig eine starkere Bleichung des Haares beabsich- 
tigt ist, verwendet. Man laflt das Gemisch bei 15 bis 50 Grad Celsius etwa 10 bis 45 Minuten lang, vorzugsweise 
30 Minuten lang, auf das Haar einwirken, spult sodann das Haar mit Wasser aus und trocknet es. Gegebenenfalls 
wird im AnschluB an diese Spulung mit einem Shampoo gewaschen und eventuell mit einer schwachen organi- 
schen Saure. wie zum Beispiel Zitronensaure oder Weinsaure, nachgespiilt. AnschlieBend wird das Haar getrock- 

n6 Die Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten Entwicklersubstanzen ist zum Teil bekannt. So wird zum 
Beispiel das ^S^-Diaminopyrazol 1 ) und das 4,5-Diamino-l-methylpyrazol 2 ' in der Literatur beschrieben: 1) 
H. Dorn et aU Liebigs Ann. Chera 707 (1967) 141 - 146; 2) H. Dorn et aL, Liebigs Ann. Chem. 7 17 (1968) 1 18- 123. 

3,4- und 4,5-Diamino-t-methylpyrazoI lassen sich aus dem in Literatur 1) beschriebenen 3(5)-Amino-4-mtropy- 
razol durch Alkylierung und anschlieBende Reduktion darstellen. 

Die neuen Verbindungen der nachfolgenden Formeln (II) und (III) sowie das neue 3,4-Diamino-l-methylpyra- 
zol kdnnen auf verschiedenen Wegen synthetisiert werden: 3,4-Diamino-l-benzylpyrazol laBt sich analog der 
oben beschriebenen Methylverbindungen durch Benzylierung und nachfolgende Reduktion darstellen. Das 
43-Diamino-l-benzylpyrazol wird aus dem 5-Amino-t-benzylpyrazol (H.Dorn et aU Chem. Ber. 101 (1968) 
3265— 3277) durch Nitrosierung und anschlieBende Reduktion hergestellt 

Die an den Aminogruppen alkylierten Derivate lassen sich alle, wie in den Beispielen beschrieben, durch 
Alkylierung der intermediar gebildeten Aminonitropyrazole und nachfolgende Reduktion der Nitrogruppen 
darstellen. 
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Die Salze der Verbindungen der Formel (I) sind durch Umsetzung mit organischcn oder anorganischen 
Sauren oder Basen erhaltlich. . _ •.„ c,™ 

Die Entwicklersubstanzen der Formel (I) sollen in dem Haarfarbemittel entweder als freie Basen oder in Form 
ihrer physiologisch vertraglichen Salze mit anorganischen oder organischen Sauren, wie zum Beispiel Salzsaure, 
Schwefelsaure, Phosphorsaure, Essigsaure, Propionsaure, Milchsaure oder Zitronensaure, eingesetz werden. 
Die Verbindungen der Formel (I) sind gut in Wasser Idslich, sie weisen auBerdem eine ausgezeichnete Lagersta- 
bititat, insbesondere als Bestandteil der hier beschriebenen Haarfarbemittel auf. . . 

Das erfindungsgemafle Haarfarbemittel mit einem Gehalt an 3.4- oder 4^Diaminopyrazolder.vaten als 
Entwicklersubstanzen ermoglicht Haarfarbungen mit ausgezeichneter Farbechtheit, insbesondere was die 
Licht-, Wasch- und Reibechtheit anbetrifft, und die Haarfarbungen lassen sich mit Redukuonsmitteln wieder 

^VoSbesonderer Bedeutung ist weiterhin der durch die Verwendung der 3.4- oder 4,5 Diaminopyrazole in dem 
Haarfarbemittel gemaB vorliegender Anmeldung in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht erzielte 
Fortschritt So sind die Verbindungen 3(5),4-Diaminopyrazol und 4^-Diamino-l -methylpyrazol nicht mutagen. 

Hinsichtlich der farberischen Eigenschaften bieten die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel MogUchkeiten. 
die weit Ober einen Ersatz der ublicherweise verwendeten 4-Aminophenole hinausgehen. So lassen sich brillante 
Rottdne mit auBerordentlicher Farbtiefe erzeugen, wie sie mit den gangigen Farbkomponenten nicht zu erzielen 
sind Neben dieser Anwendung im hochmodischen Bereich kdnnen aber auch durch die Verwendung in Kombi- 
nation mit geeigneten Kupplungskomponenten natttrliche Farbtdne erzeugt werden. ohne daB eine weitere 
EntwickluneskomponentevomTyp der p-Phenylendiamine erforderlich ware. 

Die sehr guten farberischen Eigenschaften der Haarfarbemittel gemaB der vorhegenden Anmeldung zeigen 
sich weiterhin darin. daB diese Mittel eine Anfarbung von ergrauten. chemisch nicht vorgeschadigten Haaren 
problemlosundmitguterDeckkraftermaglichen. . . . . 

Gegenstand der vorliegenden Patentanmeldung sind ferner neue Diaminopyrazoldenvate, wie 3.4-Diamino- 
1 -methylpyrazol. weiterhin DiaminopyrazoWerivate der allgemeinen Formel (II) 
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in der R 5 ein Benzylrest ist R* und R« gleich oder verschieden sind und Wasserstoff. Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen. Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen. Benzyl oder Phenyl bedeuten und R' Wasser- 
stoff. Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt. unter der 
Voraussetzung, daB die Aminogruppen in 3.4- oder 4,5-Stellung stehen, wobei insbesondere 4>Diamino-1 -ben- 
zylpyrazol. 3.4-Diamino-l-benzylpyrazol. 4-Amino-l-benzyl-3K2'-hydroxyethyl)amino-pyrazol und 4-Amino- 
l-benzyl-3-benzylaminopyrazol zu nennen sind. sowie ferner diaminopyrazoldenvate der allgemeinen Formel 
(III) 



R 10 R"N 




(111) 



55 in der R» ein Methylrest ist. R 10 und R' 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff. Alkyl mit 1 ba i 4 
Kohlenstoffatomen. Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen. Benzyl oder Phenyl bedeuten und I R Wasser- 
stoff. Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt. unter ^er 
Voraussetzung. daB die Aminogruppen in 3,4- oder 4,5-Stellung stehen und mindestens einer der Reste R ms 
R'» von Wasserstoff verschieden ist. wobei insbesondere 4-Amino-l-methyl-3-methylaminopyrazol und 4-Ami- 

60 no-l-methyl-5-N.N-dimethylaminopyrazolgenanntwerdea 

In den nachstehenden Beispielen soil der Gegenstand der Erfmdung naher erlautert werden. ohne inn auf die 
Beispiele zu beschrankeit 
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Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 : Synthese von 3,4-Diamino-1-benzylpyrazol 
Stufe 1 : Umset2ung von 3(5)-Amino-4-nitropyra2ol mit Benzylbromid 



4 
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1.00 g (7,80 mmol) 3(5)-Amino-4-nitropyrazol werden in 30 ml absolutem Dioxan mit 187 mg (7,80 mmol) 
Natriumhydrid versetzL Nach beendeter Wasserstoffentwicklung werden zu der Reaktionsmischung 1.33 g 
(730 mmol) Benzylbromid zugetropft und das Gemisch wird 17 Stunden lang zum Sieden erhitzt Sodann wird 
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand durch Saulenchromaio- 
graphie an Kieselgel mit Toluol/Ether (8:1) aufgetrennt 

1. Fraktion: 

Man erhalt ein braunes Ol, das im Kugelrohr bei 220 Grad Celsius/0.05 Torr destilliert wurde und nach 
Behandlung mit einem Gemisch aus Chloroform und Tetrachlorkohlenstof f kristallisiert 

Ausbeute: 

430 mg (17,9 Prozent der Theorie) l-Benzyl-3-benzylamino-4-nitropyrazol als leuchtend gelbe Kristalie mit 
einem Schmelzpunkt von 76 Grad Celsius (Chloroform/Tetrachlorkohlenstoff). 

60-MHZ- 1 H-NMR(CDClj): 

S-7,71(s;lH) 
7,28 (s; 10 H) 

6,1 2 (s; 1 H;mit D 2 0 austauschbar) 
5,03 (s; 2 H) 

435-4,48 ppm(d; 2 H; J = 6Hz;-NH-CHr) 

Fur dieses und alle folgenden NMR-Spektren gilt: s - Singulett,d - DubletM - Tripled m - Multiplett 
MS (70 eV): m/e (Prozent) - (308; M + ), 290(15^ 105(24)91 (100), 55 (24). 

Fur dies und alle folgenden Massenspektren gilt: Die relative Intensity der MolekOlfragmente wird in Prozent 
angegeben, wobei das Molekiilfragment mit der groBten Intensitat gleich 1 00 Prozent gesetzt wird 

UV{CH 2 C\ 2 ):Xm*x{\oge) - 281 (3.90), 373 nm(4,07> 

C,7H, 6 N40 2 (30834) 
Berechnet:C 66,22 H5,23 N 18.17 
Gefunden:C 66,40 H 531 N 18.18 

2. Fraktion: 

133 g (78,1 Prozent der Theorie) 3-Amino-l-benzyl-4-nitropyrazol als gelbe Nadeln mit einem Schmelzpunkt 
von 140 Grad Celsius (Ether). 

60-MHz- l H-NMR(D 6 -DMSO): 

8,59 (s;l H) 
7,28 (s; 5 H) 

6,18 (s; 2 H;mit D2O austauschbar) 
5.09ppm(s;2H) 

MS (70 eV): m/e (Prozent) - 218 (82, M+), 201 (6), 91 (100*65 (35). 
UV(CH2Cl 2 ):A m „(log£) - 278(3,89X 343 nm(3,72). 

C lo HioN40 2 (218,20) 

Berechnet: C 55,05 H 4,62 N 25,68 

Gefunden: C 54,80 H 4,47 N 25,73 

Stufe 2: Reduktion von 3-Amino-l-benzyl-4-nitropyrazol 

1,00 g (438 nmol) l-Benzyl-3-amino-4-nitropyrazol werden in 100 ml absolutem Methanol mit katarytischen 
Mengen Palladium/Kohlenstoff (10-prozentig) bei Raumtemperatur und 50 bar hydriert. Nach 1 7 Stunden ist die 
Hydrierung beendet und durch die filtrierte Losung wird 5 Minuten lang Chlorwasserstoffgas geleitet Die 
Losung wird am Rotationsverdampfer im Vakuum auf 1/3 des ursprOnglichen Volumens eingeengt und dann 
solange mit Essigester versetzt, bis ein Niederschlag ausfallt, der anschliefiend aus Essigester/Methanol umkri- 
stallisiert wird. 

Ausbeute: 

980 mg (76,6 Prozent der Theorie) 3,4-Diamino*l-benzylpyrazol-dihydrochlorid-hydrat als blaflrosa Kristalie 
mit einem Schmelzpunkt von 139 Grad Celsius (Essigester/Methanol). 
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60-MHz- 1 H-NMR(D 6 -DMSO): 

8 - 7,51 (s; 1 H) 
7,25 (s; 5 H) 
5 632 (s; 8 H; mit D2O austauschbar) 
5,24ppm(s;2H) 

C0HMCI2N4 * H 2 0 
Berechnet:C 43,02 H5.77 N 20,06 
Gefunden:C 43,26 H 5,64 N 20,23 
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Beispiel 2: Syn these von 4-AmincM-benzyl-3-benzylaminopyrazol-dihydrochlorid 

500 mg (1,62 mmol) l-Benzyi-3-benzylamino-4-nitropyrazol (Beispiel 1, Stufe 1, Fraktion 1) werden in 20 ml 5 
normaler methanolischer Salzsaure mit katalytischen Mengen Palladium/itohlenstoff bei Raumtemperatur und 
50 bar hydriert Nach 17 Stunden ist die Hydrierung beendet und es wird 5 Minuten lang Chlorwasserstoffgas 
durch die Losung geleitet. Die Losung wird am Rotationsverdampfer im Vakuum auf das halbe Volumen 
eingeengt und dann so lange mit Essigester versetzt bis ein farbloser Niederschlag ausfallt, der aus Essigester/ 
Methanol umkristallisiert wird. 

Ausbeute: 

350 mg (614 Prozent der Theorie) 4-Amino-l-benzyl-3.benzylaminopyrazol-dihydrochlorid als farblose Krt- 
stalle mit einem Schmelzpunkt von 149 Grad Celsius (Essigester/Methanol). 

60-MHz- 1 H-NMR(D 6 -DMSO): 



8 - 9,10(s; 5 H; mit D 2 0 austauschbar) 
7,89(s;lH) 
30 7,18(s;10H) 
5,10(s;2H) 
4,35 ppm(s;2H) 

C l7 H2oCI 2 N4(35U8) 
35 Berechnet: C 58,13 H 5,74 N 15,95 
Gefunden:C5732 H5,74 N 16,19 
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Beispiel 3: Synthese von 4-Amino-3-(2 , -hydroxyethyl)amino- 1 •benzylpyrazol 
Stufe 1 : Synthese von N-3-(l-BenzyM-niiropyrazolyl)carbaminsaure-B bromethylester 



2,00 g (9,17 mmol) 3-Amino-l-bcnzyl-4-nitropyrazol werden in 30 ml absolutem Tetrahydrofuran mit 1,54 g 
(15,4 mmol) Calciumcarbonat versetzt und auf 60 Grad Celsius erhitzt In die Losung werden 2,40 g (123 mmol) 
Chlorameisensaure-B-bromethylester getropft und das Reaktionsgemisch 6 Stunden lang zum Sieden erhitzt 
45 Das Reaktionsgemisch wird filtriert und sodann das Filtrat am Rotationsverdampfer auf das halbe Volumen 
eingedampft Man erhalt blaBgelbe Kristalle, die aus Ether umkristallisiert werdea 

Ausbeute: 

50 231 g (68,2 Prozent der Theorie) N-3-(l-BenzyM-nitropyrazolyl) carbaminsaure-B-bromethylesteer als blaB- 
gelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 102 Grad Celsius (Ether). 

60-MHz- l H-NMR(D 6 -DMSO): 

55 8 = 930 (s; I H; mit D^O austauschbar) 

830(s; 1 H) 

732 (s; 5 H) 

530 (s; 2 H) 

4,50-4,21 (t; 2 H) 
60 3,77-330ppm(t;2H) 

MS (70 eV): m/e (Prozent) - 370 (6, M + , "Bv\ 368 (6; M* ; "Br* 324 (3; "Br), 322 (3; "Br), 231 (3), 91 (100), 65 
(23). 

UV(CH2Cl 2 ): A m „(log^ - 279 (336), 314 nm sh(331). 



65 



C l sH l 3BrN 4 04 (369^0) 
Berechnet: C 42,29 H 335 N 15,18 
Gefunden:C4i23 H 3.28 N 15,22 
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Stufe 2: Synthese von N-(l-BenzyM-nitropyrazolyl)oxazo1idin-2-on 

400 mg (1,10 mmol) N-3-(l-Benzyl-4-nitropyrazolyl) carbaminsaure-B-bromethylester werden in 10 ml 4 nor- 
maler Natronlauge 17 Stunden lang bei Raumtemperatur geriihrt. Der erhaltene Niederschlag wird aus Essige- 
ster umkristallisiert. 

Ausbeute: 

260 mg (82,0 Prozent der Theorie) N-(1-Benzyl-4-nitropyrazolyl)oxazolidin-2-on als hellgelbe Kristalle mit 
einem Schmelzpunkt von 120 Grad Celsius (Essigester). 

60-MHz-' H-NMR(CDCh): 

5-738(s;lH) 
7,29 (s; 5 H) 
5,18(s;2H) 
4,66-432 (t; 2 H) 
4,15-3,85 ppm (t; 2 H) 

UV(CH 2 CI 2 ): A mw (log£) - 271 nm (3,85). 

CuH, 2 N404 (28830) 
BerechnetrC 54,16 H4.20 N 19,43 
Gefunden:C 53,96 H4,17 N 1935 

Stufe 3: Synthese von l -Benzyl-3-(B-hydroxyethyl)amino-4-mtropyrazol 

100 mg (035 mmol) N-(l -Benzyl-4-nitro-pyrazolyl)oxazolidin-2-on werden in 10 ml 5 normaler Natronlauge 4 
Stunden lang bei 70 Grad Celsius erhitzt Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer im Vakuum abdestil- 
liert und der ROckstand durch Saulenchromatographie an Kieselgel mit Chloroform/Methanol (10 : 1) aufge- 
trennt 

1. Fraktion: 

14 mg (13,9 Prozent der Theorie) N-(l-Benzyl-4-nitropyrazolyl)oxazolidin-2-on mit einem Schmelzpunkt von 
1 20 Grad Celsius (Essigester). 

2* Fraktion: 

72 mg (78,4 Prozent der Theorie) l-Benzyi-3H(B-hydroxyethyl)amino-4-nitropyra2ol als leuchtend gelbe Kri- 
stalle mit einem Schmelzpunkt von 94 Grad Celsius. 

60-MHz- 1 H-NMR (CDCh): 

$-7,70(s;lH) 
732 (s; 5 H) 

6,10 ppm (s; 1 H; mit D 2 0 austauschbar) 

5,05 (s; 2 H) 

338-332(m;4H) 

239-2,60 ppm (t; 1 H; mit D 2 0 austauschbar) 

MS (70 eV): m/e (Prozent) - 262 (13; M + X 231 (63X218(13X91 (100X65 (22> 
UV(CH 2 C1 2 ): WOogfi) - 279(339X370 nm(3,75X 

C| 2 H,4N40 3 (26239) 
Berechnet:C5435 H538 N2136 
Gefunden:C5437 H5.48 N 21,45 

Stufe 4: Reduktion von 1 -Benzyl-3-(2'-hydroxyethyl)amino-4-nitropyra2ol 

250 mg (0 ( 76 mmol) l-Benzyl-3-(2'-hydroxyethyl)amino-4-nitropyrazol werden mit 4 ml einer 4,4-prozentigen 
Losung von Ameisensaure in Methanol und katalytischen Mengen Palladium/Kohlenstoff (10-prozentig) ver- 
seat Es wird 48 Stunden lang unter Stickstoff bei Raumtemperatur gerflhrt, sodann der Katalysator abfiltriert 
und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer im Vakuum abdestilliert Der ROckstand wird im Vakuum 
getrocknet Die Ausbeute ist quantitativ. 

60 MHz- l H-NMR (CDCI3): 
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5 = 8,02 (s; 4 H; mit D2O austauschbar) 

7,20(s;6H) 

5,00 (s; 2 H) 

3,90-3,15 ppm (m;4H) 

Beispie!4:Synthese von 43-Diamino-l-methylpyrazoliumhydrogensulfat-hydrat 
Stuf e 1 : Synthese von 3- und 5- Amino- 1 -methyl-4-nitropyrazol 

Zu 2,00 g (15,6 mmol) 3(5)-Amino-4-nitropyrazol in 50 ml 2 normaler Natronlauge wcrden unter Ruhren 
langsam 4,00 g (31 J mmol) Dimethylsulfat getropft Es wird 17 Stunden lang bei Raumtemperatur geruhrt Der 
entstandene Niederschlag wird abgesaugt und mit Methanol gewaschea 

Ausbeute: 

1,54 g (693 Prozent der Theorie) 3- und 5-Amino-l-methyl-4-nitropyrazol als Substanzgemisch. 
Die chromatographische Auftrennung des Substanzgemisches an einer Kieselgelsaule (I - 100cm;d - 3cm) 
mit Chloroform/Methanol 10 : 1 als Laufmitte! ergibt: 

1. Fraktion: 

680 mg (453 Prozent der Theorie) 3-Amino-l-methyM-nitropyrazol (Rf-Wert 033 CHCIj/CH 3 OH 10:1) mit 
einem Schmelzpunkt von 194 Grad Celsius. 

2. Fraktion: 

380 mg (24,7 Prozent der Theorie) 5-Anuno-l-methyM-nitropyrazol (Rf-Wert 037 CHCI3/CH3OH 10:1) mit 
einem Schmelzpunkt von 266 Grad Celsius. 

Stufe 2: Synthese von 43-Diamino-l-methylpyrazoliumhydrogensulfat-hydrat 

200 mg (1,41 mmol)4-Amino-I-methyl-5-nitropyrazol werden in 50 ml absolutem Methanol mit katalytischen 
Mengen Palladium/Kohlenstoff bei Raumtemperatur und 30 bar hydriert Nach 17 Stunden ist die Hydnerung 
beendet Aus der filtrierten Losung fallt bei Zugabe von 135 mg (1,41 mmol) konzentrierter Schwefelsaure ein 
f arbloser Niederschlag aus, der abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert wird. 

Ausbeute: 

150 mg (46,6 Prozent der Theorie) 43-Diamino-t-methylpyrazolium-hydrogensulfat-hydrat als farblose Kri- 
stalle mit einem Schmelzpunkt von 200- 201 Grad Celsius (Zers.) (W asser> 

60-MHz- 1 H-NMR(D 6 -DMSO): 

5= 7;5(s;lH) 

7,1 8 - 6,20 (s; 8 H; mit D2O austauschbar) 
3,61 ppm(s;3H) 

C4H12N4O5S (228.23) 
Berechnet:C 21,05 H 530 N 2435 
Gefunden:C 20,86 H 535 N 2429 

Beispiel 5: Synthese von 3,4-Diamino-l-methylpyrazol 

90 mg (0,63 mmol) 3-Amino-l-methyM-nitropyrazol werden in 80 ml absolutem Methanol mit katalytischen 
Mengen Palladium/Kohlenstoff bei Raumtemperatur und 50 bar hydriert Nachdem das Losungsmittel am 
Rotationsverdampfer im Vakuum auf 1/3 des ursprunglichen Volumens eingeengt wurde, fallt aus der filtrierten 
Losung bei Zugabe von 124 mg (U6 mmol) konzentrierter Schwefelsaure ein weiBer Niederschlag aus, der 
abgesaugt und getrocknet wird. Nach 17 Stunden ist die Hydrierung beendet 

Ausbeute: 

100 mg (753 Prozent der Theorie) 3,4-Diamino-l-methylpyrazolium-hydrogensulfat als weiBe Kristalle mit 
einem Schmelzpunkt von 214-215 Grad Celsius (Methanol). 

300-MHz- 1 H-NMR (D 6 -DMSO): 

5-735(s;lH) 

7,67 — 7,20 (m ; 6 H ; mit D2O austauschbar) 
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3,60 ppm (s;3H) 

C4H 8 N4*U H2SO 4 (220 f 01) 
Berechnet:C 21.84 H4.67 N 25,46 
Gefunden:C 21,83 H 4,63 N 25.18 

Beispiel6:Synthese von4-Amino-l-methyl-3-methylaminopyrazoliumhydrogensulfat 
Stufe 1 : Synthese von 3-Trifluoracetylamino-l -methyl-4-nitropyrazol 
Methode A 

7,50 ml Trifluoracetanhydrid werden portionsweise mit 1,50 g (10,6 mmol) 3-Amino-l-methyl-4-nitropyrazol 
versetzt Nach 17-stiindigem Riihren bei Raumtemperatur wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer im 
Vakuum abdestilliert und der RQckstand mit Hexan/Ether versetzt, wobei ein weiBer Niederschlag auskristalli- 
siert 

Ausbeute: 

2,40 g (95,4 Prozent der Theorie) 3-Trinuoracetylamino-l-methyM-nitropyrazol als weiQe Nadeln mit einem 
Schmelzpunkt von 104 Grad Celsius (Ether). 

60-MHz- 1 H-NMR (CDCb): 

8 - 9,72 (s; 1 H; mit D 2 0 austauschbar) 
8,12 (s;l H) 
338 ppm (s; 3 H\ 

MS (70 eV): m/e (Prozent) - 238 (81 ; M +), 169 (100). 152 (63X 1 25 (13), 69 (31 ). 52 (37* 42 (66). 
UV(CH 2 CI 2 ):;U,*(logf) - 292 nm(3,89). 

CeH 5 F 3 N403(238,12) 

Berechnet: C 30,26 H 2,1 1 N 23,53 

Gefunden:C 30,21 H 134 N 23,51 

Methode B 

500 ml konzentrierte Schwefelsaure werden portionsweise mit 1,00 g (5,21 mmol) 3-Trifluoracetylamino- 
1-methylpyrazol versetzt Danach wird 1 ml 100-prozentige Nitriersiure zugetropft und 17 Stunden lang bet 
Raumtemperatur gertihrt. Die Ldsung wird auf 40 g Eis gegossen, wobei ein farbloser Niederschlag ausknstalli- 
siert, der abgesaugt und getrocknet wird 

Ausbeute: 

270 mg (22,2 Prozent der Theorie) 3-Trifluoracetylamino-l -methyl-4-nitropyrazol mit einem Schmelzpunkt 

von 104 Grad Celsius (EtherX « . . • c i_ • 

Die Mutterlauge wird mit konzentriertem Ammoniak neutralisiert und 24 Stunden lang mit Ether in einem 
Rotationsperforator extrahiert Beim Einengen der organischen Phase kdnnen weitere 220 mg (18,1 Prozent der 
Theorie) 3-Trifluoracetylamino-l -methyl-4-nitropyrazol isoliert werden. 

Stufe 2: Synthese von l-Methyl-3-methylamino-4-nitropyrazol 

1 00 g (4,20 mmol) 3-Trifluoracetylamino-l -methyM-nitropyrazol werden mit 2,12 g (163 mmol) Methyliodid 
in 10 ml absolutem Aceton auf 50 Grad Celsius erhitzt Sodann werden 940 mg (163 mmol) gepulvertes Kalium- 
hydroxid zugegeben und das Reaktionsgemisch 5 Minuten lang zum Sieden erhitzt. Das Losungsmittel wird am 
Rotationsverdampfer im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand durch Sautenchromatographie an Kieselgel 
mit Ether/Toluol (5:1) aufgetrennt 

1. Fraktion: 

370 mg (62,0 Prozent der Theorie) l-Methyl-3-methylamino-4-nitropyrazol als leuchtend gelbe Kristalle mit 
einem Schmelzpunkt von 1 76 Grad Celsius (Ether). 9 

60-MHz- 1 H-NMR(D6-DMSO): 

5-838(s;lH) 

6,40 (s; 1 H; mit D 2 0 austauschbar) 

3,68 (s; 3 H; Methylgruppe am Pyrazolring) 
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232-2,72 ppm (d;3H;J - 6 Hz; - NH - CH 3 > 

MS (70 eV):m/e (Prozent)- 1 56 (53; M + ), 138(1 5), 109 (24\ 71 (53), 68 (56), 52 (44), 42 (100). 
UV(CH 2 Cl2): A m «(logc) - 280 (3,85), 373 nm(3,75). 

5 C 5 H 8 N40 2 (156,14) 

BerechnetrC 38,46 H5,16 N 35,88 
Gefunden: C 38,21 H5.22 N 35.75 

io Als 2. Fraktion konnten 210 mg (35,2 Prozem der Theorie) 3-Amino-l -methyM-niiropyrazol isoliert werden. 

Stufc 3: Synthese von 4.Amino-l-methyI-3-methyIaniinopyTazormm-hydrogensulfat 

500 mg (3,20 mmol) l-MethylO-methylamino-4-nitropyrazol werden in 50 ml absolutem Methanol mit kataly- 
,5 tischen Mengen Palladium/Kohlenstoff bei Raumtemperatur und 30 bar hydriert Nach 17 Stunden ist die 
Hydrierung beendet. aus der filtrierten Losung fallt bei Zugabe von 314 mg (3,20 mmol) konzentnerter Schwe- 
felsaure ein blaBorangener Niederschlag aus t der abgesaugt und getrocknet wird. 

Ausbeute: 

20 590 mg (82,2 Prozent der Theorie) 4- Amino- 1 -methyl-3-methylaminopyrazolium-hydrogensulf at als biaBoran- 
gene Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 209 Grad Celsius. 

60-MHz- l H-NMR(D 6 -DMSO): 

25 

5 = 8,07 (s; 5 H; mit D2O austauschbar) 
7,52(s;lH) 

3,58 (s; 3 H; Methylgruppe am Pyrazolring) 
2,70 ppm (s; 3 H) 

30 QH12N4O4S (224,24) 

Berechnet:C 26,78 H539 N 24,99 
Gefunden: C 26,42 H 538 N 2431 

35 Beispiei 7: Synthese von 4-Amino-5-(N,N-dimethylamino)-l-methylpyrazolium-dihydrogensulfat 

Stufe 1 : Umsetzung eines Gemisches aus 3- und 5-Trifluoracetylamino-l -methyI-4-nitropyrazol mit Methyliodid 

334 g (16,5 mmol) eines Gemisches aus 3- und 5-Trifluoracetylamino-l-methyM-nitropyrazol werden mit 
40 8,48 g (16,8 mmol) Methyljodid in 40 ml absolutem Aceton auf 50 Grad Celsius erhitzt, sodann werden 3,77 g 
(163 mmol) gepulvertes Kaliumhydroxid zugegeben und die Losung 5 Minuten lang zum Sieden erhitzL Das 
Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand durch Saulenchroma- 
tographie an Kieselgel mit Ether/Toluol (5 : 1) aufgetrennt 

45 1. Fraktion: 

980 mg (34,8 Prozent der Theorie) 5-(N,N-Dimethylamino).l-methyl-4-nitropyrazol als gelbes Ol, das im 
Kugelrohr bei 50 Grad Celsius/0,04 Torr destilliert wird. 

50 60-MHz -^-NMR(CDCh): 

735(s;lH) 
3,72 (s; 3 H) 
2,89 ppm(s;6H) 

" MS (70 eV): m/e (Prozent) - 170(22;M + )> 153(31), 146(21), 125(90), 123(62). 108 (55), 82 (70), 70 (99), 66 {92% 42 
(100). 

C6H 10 N 4 O2(170,17) 
60 Berechnet:C4235 H 532 N 3232 
Gefunden: C 42,14 H539 N 32.75 

2. Fraktion: 

65 138 mg (53,4 Prozent der Theorie) l.Methyl-3-methylamino-4-nitropyrazol als leuchtend gelbe Kristalle mit 
einem Schmelzpunkt von 176 Grad Celsius (Ether). 
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Stufe 2:Synthese von 4-Amino-5-(N ( N-dimethylamino-l-methylpyra2olium-dihydrogensulfai 

560 mg (3.29 mmol) 5-(N,N-Dimethylamino)-l-methyl-4-nitropyrazol werden in 75 ml absolutem Methanol 
mit katalytischen Mengen Palladium/Kohlenstoff bei Raumtemperatur und 30 bar hydriert. Nach 17 Stunden ist 
die Hydrierung beendet. Es werden 645 mg (6,58 mmol) konzentrierte Schwefelsaure zugesetzt und der Kataly- 
sator abfiltriert. Das Losungsmittel wird abdestilliert und der Ruckstand mit 2-Propanol versetzt. wobei ein 
farbloser Niederschlag auskristallisiert. 

Ausbeute: 

300 mg (27,1 Prozent der Theorie) 4-Amino-5-(N ( N-dimethylamino)-l-methylpyrazolium-dihydrogensulfat 
mit einem Schmelzpunkt von 139 Grad Celsius (2-Propanol). 

60-MHz- l H-NMR(D 6 -DMSO): 

5 - 9,78 (s; 6 H; mit D 2 0 austauschbar) 

735(s;lH) 

3,61 (s; 3 H) 

2,78ppm(s;6H) 

C6Hi«N 4 0 8 S2 (33635) 
Berechnet:C 21,42 H 4,79 N 16,66 
GefundenrC 21,11 H4.72 N 1637 

Beispiele fur Haarfarbemittel 

Beispiel 8: Haarfarbemittel in Gelform 

030 g 3,4-Diaminopyrazol-dihydrochlorid 

030 g 5-Amino-2-methylphenol 

0,15 g Natriumsulfit, wasserf rei 

5,00 g Laurylalkohol-diglykolethersulfat-Natriumsalz (28-prozentige waOrige Ldsung) 

' 1,00 g Hydroxyethylcellulose, hochviskos 

10,00 g Ammoniak (22-prozentige wiBrige L6sung) 

82,85 g Wasser 
100,00 g 



50 g des vorstehenden Haarfarbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasserstoffperoxidlosung 
(6-prozentig) vermischt und das Gemisch anschlieBend auf blonde Naturhaare aufgetragea Nach einer Einwir- 
kungszeit von 30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird das Haar mit Wasser gespult und getrocknet Das Haar hat 
eine intensive leuchtend rotorange Farbung erhalten. 

Beispiel 9: Haarfarbemittel in Gelform 

035 g 43-Diamino- 1 -methy Ipy razol-dihydrochlorid 
0,27 g 3-Aminophenol 
030 g Ascorbinsaure 
15,00 g Olsaure 
7,00 g Isopropanol 

10,00 g Ammoniak (22-prozentige waflrige Ldsung) 
67,08 g Wasser 
100,00 g 

Man vermischt kurz vor dem Gebrauch 50 g dieses Haarfarbemittels mit 50 g Wasserstoffperoxidldsung 
(6-prozentig) und laBt das Gemisch 30 Minuten lang bei 40 Grad Celsius auf weifle menschliche Haare einwirken. 
Sodann wird das Haar mit Wasser gespfllt und getrocknet Das Haar ist in einem leuchtenden roten Farbton 
gefarbt 
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Beispiel 10: Haarfarbemittel in Cremeform 

1,00 g 4-Amino-5^N l N-dimethylamino)-l-methylpyra2oliunidihydrogensulfat nach Beispiel 7 

1,10 g 1-Naphthol 

15.00 g Cetylalkohol 

0,30 g Natriumsulfit, wasserfrei 

3,50 g Laurylalkohol-diglykolethersulfat- Natriumsalz (28*prozentige waBrige Ldsung) 

3,00 g Ammoniak (22-prozentige waBrige Ldsung) 

76,10 g Wasser 
100,00 g 



50 g dieses Haarfarbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasserstoffperoxidlosung (6-prozen- 
tig) vermischt. AnschlieBend trigt man das Gemisch auf blonde Naturhaare auf und laBt es 30 Minuten lang bei 
40 Grad Celsius einwirken. Danach wird das Haar mit Wasser gespult und getrocknet Das Haar hat eine 
intensive lachsrote Farbung erhahen. 

Beispiel 1 1 : Haarfarbeldsung 

0,50 g 3,4-DiaminopyrazoI-dihydrochlorid 

0,50 g 2-Amino-5-methyIphenol 

0,50 g 2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)amino-anisolsulfat 

0,05 g 1-Naphthol 

1 0,00 g Laurylalkohol-diglykolethersulf at-Natriumsalz (28-prozentige waBrige Ldsung) 

1 0,00 g Ammoniak (22-prozentige waBrige Ldsung) 

78,45 g Wasser 
100.00 g 



Man vermischt kurz vor dem Gebrauch 50 g des vorstehenden Haarfarbemittels mit 50 g Wasserstoffperoxid- 
losung (6-prozentig) und laBt die Mischung 30 Minuten lang bei 40 Grad Celsius auf blonde Naturhaare 
einwirken. Sodann wird das Haar mit Wasser gespult und getrocknet. Das Haar ist in einem modischen 
dunkelbraunen Palisanderton gefarbt 

Beispiel 12: Farbemittel in Gelform 

1,00 g 4^-Diamino-l-methylpyrazol-dihydrochIorid 

2,00 g 2,5-Diaminotoluolsulfat 

1,50 g 2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)amino-anisolsulfat 

0,10 g l-(2'*Ureidoethyl)amino-4-nitrobenzol 

0,15 g Natriumsulfit, wasserfrei 

W0 g Laurylalkohol-diglykolethersulf at-Natriumsalz (28-prozentige waBrige Ldsung) 

0,80 g Hydroxyethylcellulose, hochviskos 

6,00 g Ammoniak (22-prozentige waBrige Ldsung) 

85^5 g Wasser 
100,00 g 



50 g des obigen Haarfarbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasserstoffperoxidlosung (6-pro- 
zentig) vermischt und die Mischung anschlieBend auf blonde Naturhaare aufgebracht Nach einer Einwirkungs- 
zeit von 30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird mit Wasser gesptilt und getrocknet Das Haar hat eine schwarze 
Farbung erhalten. 

Beispiete 13 bis 27: Haarfarbelosungen 

Man verwendet die Ldsung nach Beispiel 8 und ersetzt das 3,4-Diaminopyrazoldihydrochlorid mengengleich 
durch andere Pyrazolderivate ("Entwickler") der Formel (I) aus den Beispielen 1-7 sowie das 5-Amino-2-me- 
thyl- phenol mengengleich durch die in derTabelle 1 angegebenen "ICuppler": 
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Tabelle 1: 



Beispiel Entwickler Kuppler Fzrbt 

derFormcl(l) 
aus Beispiel 
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] 


5- A mino-2- me thylphenol 


14 


2 


5-Amino-2-methylphenol 


15 


3 


5-Amino-2-methylphenol 


16 


6 


5-Amino-2-methylphenol 


17 


7 


5-Amino-2-methylphenol 


18 


1 


3-Aminophenol 


19 


3 


3-Aminophenol 


20 


6 


3-Aminophenol 


21 


7 


3-Aminophenol 


22 


1 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyI)aminoanisolsulfat 


23 


2 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)aminoanisolsulfat 


24 


3 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)arninoanisolsulfat 


25 


5 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)aminoanisolsulfat 


26 


6 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethy1)aminoanisolsulfat 


27 


7 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)aminoanisolsulfat 



leuchtend 
rotorange 
rot 

orange 

orange 

ziegelrot 

leuchtend rot 

rot 

rot 

rot 

violett 

graublau 

grauviolett 

grauviolett 

violett 

blauviolett 



Alle in der vorliegenden Patentanmeldung angegebenen Prozentzahten stellen, sofern nicht anders angege- 
ben t Gewichtsprozente dar. 

Patentansprflche 

1. Mittel zur oxidativen FaVbung von Haaren auf der Basis einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz- 
Kombination, dadurch gekennzeichnet daB es als Entwicklersubstanz ein Diaminopyrazol der allgemeinen 
Formel(l) 




in der R 1 , R 2 und R 4 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Alkyl mit I bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Benzyl oder Phenyl bedeuten und R 3 Wasserstoff. Alkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt, unter der Vorausset- 
zung, daB die Aminogruppen in 3,4- oder 4,5-Stellung stehen, oder dessen physiologisch vertragliche, 
wasserldsliche Salze enthalL 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Diaminopyrazol ausgewahlt ist aus 3(5),4-Di- 
aminopyrazol, 4,5-Diamino- 1 -methylpyrazol oder 4,5-Diamino- 1 -benzylpyrazoL 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwicklersubstanz der Formel (I) in 
einer Menge von 0,01 bis 3,0 Gewichtsprozent enthalten ist 

4. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Kupplcrsubstanz ausgewahlt 
ist aus 1-NaphthoL Resorcin, 4-Chlorresorcin, 4,6-DichlorTesorcin, 2-Methylresorcin, 2-Amino-4-(2'-hy- 
droxyethyl)amino-anisol, 5-Amino-2-methy!phenol, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 4-Amino-2-hydroxyphe- 
noxyethanol, 3-Aminophenol, 3-Amino-2-methy1phenol, 4- Hydroxy- 1,2-methylendioxy benzol, 4-Amino- 
1,2-methylendioxy benzol, 4-(2'-Hydroxyethyl)amino-l,2-methylendioxybenzol. 2,4-Diaminophenetol, 
2,4-Dtamino-5-methylphenetol, 2,4-Diaminobenzylalkohol, m-Phenylendiamin, 2,4-DiaminophenylalkohoL 
4-Hydroxyindol, 3-Amino-5-hydroxy-2,6-dimethoxypyridin und 3>Diamino-2,6-dimethoxypyridin. 

5. Mittel nach einem der Anspruche I bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamtmenge der Entwickler- 
Kupplersubstanz-Kombinationen 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent, vorzugsweise 03 bis 4,0 Gewichtsprozent, 
betragt 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Farbkomponente enthalt, 
die ausgewahlt ist aus 6-Amino-2-methylphenol, 2-Amino-5-methylphenol Diamond Fuchsine (CI. 42 510), 
Leather Ruby HF (CI. 42 520X 2-Nitro-l,4-diaminobenzol, 2-Amino-4-nitrophenol, 2-Amino-5-nitrophenol, 
2-Amino-4,6-dinitrophenol, 2-Amino-5-(2 , -hydroxyethyl)amino-nitrobenzol, 2-Methylamino-5-bis-(2'-hy- 
droxyethyl)aminonitrobenzol Acid Brown 4 (CI. 14 805), 1,4-Diaminoanthrachinon und 1,4,5,8-Tetraamino- 
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anthrachinon. 

7.3,4- Diamino-l-methylpyrazol 

8. Diaminopyrazolderivat der allgemeinen Formel (II) 



R*R 7 N NHR 1 

\ 




(U) 



in der R s ein Benzylrest ist, R 6 und R 8 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Alky! mit 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen, HydroxyalkyI mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Benzyl oder Phenyl bedeuten und R 

Wasserstoff, AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder HydroxyalkyI mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen 

darstellt, unter der Voraussetzung, daB die Aminogruppen in 3,4- oder 4,5-Stellung stehen. 

9. 4,5-Diamino- 1 -benzylpyrazol 

10. 3,4-Diamino-l-benzylpyrazol 

11. 4-Amino-l-benzyl-3-(2'-hydroxyethyl)amino-pyrazol 

12. 4-Amino- 1 -benzyI-3-benzylaminopyrazol. 

13. Diaminopyrazolderivat der allgemeinen Formel (HI) 



R ,0 R n N NHR 12 

(HI) 




in der R 9 ein Methylrest ist. R 10 und R 12 gleich oder verschieden sind und Wassersto f, AlkyI mit 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen, HydroxyalkyI mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen. Benzyl oder Phenyl bedeuten und R 

Wasserstoff, AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, HydroxyalkyI mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt, 

unter der Voraussetzung, daB die Aminogruppen in 3,4- oder 4,5-Stellung stehen und mmdestens einer der 

Reste R 10 bis R 12 von Wasserstoff verschieden ist 

1 4. 4- Amino- 1 -methyl-3-methylaminopyrazol 

1 5. 4- Amino- 1 -methyl-5-N,N-dimethylaminopyrazol 
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